[ll. Termodinamikai alapok: a valtozasok energetikga; a folyamatok iranya, egyensulyok.

[1l.1. Termokémia
Alapfogalmak. U és H, reakciolé, Hess-tétel, képédéshs

Hoémennyiség, bkapacitas|Q = CAT]
C - hokapacitds extenzivmenny.; fajlagos ékap. (faji®)
Q dimenzi6ja: kJ, kcal ..... 1 cal A8y J

Reakciolé: a reakcid soran a kornyezettel kicserétnennyiség, a
reakcidegyenlet altal kifejezett molszamokra vonafan.
Eléjel-konvencid: a rendszerrkbzolt h; hétermeb (exoterm reakcio
esetén tehat negativ.

Hess-tétela reakcioh figgetlen az Uttol, értékét a kezdeti és

végallapot egyérteltfren meghatarozz@vagyis: Egy brutto reakcio
tetsdlegesen felbonthaté részfolyamatokra).
A reakciol (legalabbis elvben) kildnbda szerint, hogy allando

térfogaton (zart edény), vagy allandé nyomasort¢ttygédény) mérjik:

V =const.; Q AU U -belsienergia

p =const.,; Q AH H -entalpia

(T mindkét esetben const.)

A kildnbség aérfogati munkaboéadodik. Az abra szerint (negativ

elsjel, mert konvencio szerint a rendszevégzett munkayxw = pA
-4

Gy = <
w=Fxd
:E =-PxAxd
Reaction =-PAvV
e,
)

After reaction
(final state)

Before reaction
(initial state)

Az entalpia definicigja: .

megvaltozasaha p = const.AH = AU + pAV, a reakciok.
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Kulon elnevezések: olvad&siparolgash, stb., néhany adatot
Id. korabban, fazisatalakuldsoknal.

Allotrop médosulatok atalakulasa:

S(rombos)— S(monoklin) AH =+ 0.08 kcal/mol
P(sarga) — P(voros) AH = - 3.7 kcal/mol
Oldast® Enthalpy of SolvationHs,, kJ/mol)

Substanc Hqy Substance &
AlCly(s) -373.63 BESQ(l) -95.28

LINOs(s) -2.51 LiCls)  -37.03
NaNOx(s) 20.50 NaCl(s)  3.88
KNO4(s) 34.89 KCIs)  +17.22
NaOH(s) -44.51 NECI(s) 14.77

Kémiaban: égésh kozombositésidh stb.

Termokémiai egyenlet reakciéegyenlet mellett feltlintetjik a
reakciolt (entalpiavéltozast) is. A résztudv(halmaz)allapotanak
feltlintetése fontos.

Pl. GHe(l) + Ox(g) = CO(g) + HO(l)  AH = -3173 kJ/mol
Tobb egyenlet algebrai egyenletként manipulalhaté.
Képzidést: azon folyamat reakcidie, melyben 1 mél anyag
elemeildl képzdik. = elemek képidéstbje zérus.
Tisztdzandé: U vagy H; és az allapotiidzZrtékeit meg kell
adni. AltalabamH-t szokas, Id. tablazat.

Diagramok: entalpiadiagramokit€si gérbék
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Korabbrél egy entalpiadiagraBorn-Haberkorf.,. 2010/11

Standard képstéstsk (standard képidési entalpiaAH; °): A nyomas standard? 1 atm.
Es altalaban 2%C-ra adjak meg. Allotropia esetén: zéruspont aylakgribb, "kbzénséges" forma, Id. foszfor.
Tablazat: gyakoribb anyagok standard kégzsltje 25°C -on (forras: Brady, T6.1.)

Substance AH; (kJ/mol) Substance AH; (kJ/mol) Substance AH; (kJ/mol)
Al,04(s) -1676 GH10(0) -126 MgClL2H,0(s) -1280
Al(SO)s(s) -3441 GHe(l) +49.0 Mg(OHX(s) -924.7
As406(s) -1314 CHOH() -238 KMnQy(s) -813.4
As,05(s) -925 GHsOH(l) -278 MnSQ(s) -1064
BaCQy(s) -1219 HCHO() (formaldehyde) -108.6 Nitlg) -46.0
BaCh(s) -860.2 CHCHO(g) (acetald.) -167 NECI(s) -314.4
Ba(OH), -998.22 (CH),CO(l) (acetone) -248.1 NQJ +90.4
BaSQ(s) -1465 CO(NH),(s) (urea) -333.5 Ngfs) +34
Br,(g) +30.9 HCIg) -92.5 NO(g) +81.5
HBr(q) -36 HCl@aq) -167.2 HNO3() -174.1
CaCQ(s) -1207 (NH),Cr,0,(9) -1807 Q@ +143
CaCl(s) -795.8 KCr,0(s) -2033.01 Pg, white) 0 (oros: -3.3
Ca0e6) -635.5 CuGl(s) -172 RO1o(S) -2984
Ca(OH)(s) -986.6 Culy) -155 HPQy(s) -1279
Cag(PO4)(s) -4119 CuS(s) -79.5 KCIf) -436.8
CaSQ(s) -1433 Cusy) -53.1 SiQ(s, alpha) -910.0
CaSQ[l/2H,0(s) -1573 CuSQ(s) -771.4 NaF$) -571
CaSQR2H,0(s) -2020 CuSQBH,0(s) -2279.7 NaCl§) -413
C(s, graphite) 0 HFd) -271 NaBr§) -360
C(s, diamond) +1.88 KO() -286 Nal§) -288
CCly(l) -134 HO(g) -242 NaHCQ(s) -947.7
CO(g) -110 HO,(1) -187.8 NaCOy(s) -1131
CO,(g) -394 b(g) +62.4 NaO,(s) -504.6
CO,(aq) -413.8 Hig) +26 NaOH§) -426.8
H,COs(aq) -699.65 FgOs(s) -822.2 NasSOy(s) -1384.49
CS(l) +89.5 Fg04(s) -1118.4 S§, rhombic) 0 (honoklin: +0.09
CS(9) +117 PbO$) -217.3 SQ(g) -297
CHa(g) -74.9 PbQX(s) -277 SQ(g) -396
CoHz(g) +227 Pb(OH)(s) -515.9 HSO\(I) -813.8
CoH4(0) +51.9 PbSdls) -920.1 Sncll) -511.3
C,He(9) -84.5 LiCl(s) -408.8 Sn@(s) -580.7
CsHs(0) -104 MgCL(s) -641.8 Zn0O$) -348




[11.2. Termodinamikai alapfogalmak;

az l. és a ll. Btétel

Termo-dinamika:hé - mozgés,valtozas- hoatadassal
kapcsolatos valtozasok, folyamatok. Altalanosablan:
energia kilonbd¥ formainakegymasba alakulasa. Sza-
munkra legfontosabb lesz: folyamatok iranya, egybns
Fogalmakrendszer, kérnyezet; allapotfliggvény;
izoterm,izobér,izochor, adiabatikugalt.
Reverzibilisésirreverzibilis folyamatok:

Reverzibilis: idealizalt hatareset; végtelen sak ki
Iépésben (tehéat végtelen lassan) tdrtéditozas,
melynek soran az egyensulytdl csak infinitezimalitex
el a rendszer.

A valésagban minden folyamat irreverzibilis.

Szemlélted példa: idedlis gaz reverz. és irreverz. kiterjedés. 28.
mellékletet is. A kiilé nyomas legyenzpHa hirtelen engedijik
kiterjedni a gazt, konstants ellen végzett munkaja(/.-V1). Ha a
dugattyit visszatartjuk, s csak egészen kis léfeseknged;jik
mozogni, minden Iépésben egyensulyi, p = RT/V nyoeien
dolgozik. Ki is szamithaté a reverzibilis folyamatbvégzett munka:
dw' = pdV = RT/V dV

Wiey = RT (v1Y2 dV/IV = RTIN(V2/V,)

P
P

Fa

|

W W Y
Ugyanakkor, p=const. mellett, lattukqa; = p(V>-V3).
Latjuk: "maximalis munka" - reverzibilis folyantesn.

. fététel:

Izolalt rendszer betsenergiaja allandé
Az energiamegmarad&pecialis megfogalmazasa. Lasd
fentebb a Hess-tételt is, az torténelmi hattereek-

A folyamatok irAnya: entrépia és a Il. fotétel
hétkoznapi tapasztalatok: gaz kiterjed, idatadas...

Liquid

attractive forces, the most likely
distribution of molecules in a

gas. Less likely is the distribution
in @ lguid, which places all the
molecules at one end of the

Figure 148, The expematan af

L I

= i
@ ®
T=

G
T T

— TN

rendezetlenség mértékentropia = S

Figure 14.7. In the absence of

container corresponds to that of a

Kvantitativ definicidhoz statisztikus mechanika?010/27
megfontolas: pl. kétatomos molekulak sokféle elezidése:

S=KlogW

YA

A A bust marking Ludwig
Boltzmann’s tomb in Vienna

Az dbra 6 mikrodllapotot mutat; az atforgatott nkalékat X-szel
megjeldltik. Ha az atforgatasra a makrodllapot Berékeny
(molekulak kozti kdlcsdnhatés elhanyagolhato, séhat energia s
egyéb makrotulajdonsagok véaltozatlanok), N molelasietén 2
maédon valdsulhat meg ugyanazon makrodllapot.

W - termodinamikai valészilség adott makroéallapot hany-
féle mikrodllapotban valésulhat meg.

Ezt felhasznélva, a definicioé (Boltzmann):
lentropia def.: S =kinW|

Standard molaris entropiahétani mérésekdl hatdrozzak meg).

Néhéany anyag standard molaris entrépidja 25°C-on
0

Anyag , Anyag s’ Anyag s’
J/(molK) J/(molK) J/(molK)

Gazok Folyadék C(gyémant) 2,4

NH; 192,5 CeHo(benzol) 173,3 C (grafity 5,7

Cl, 223 CH;CH,OH 160,7 Na 51

CO, 213,7 H,O 69,0 MgCOs3 65,7

He 126,2 Szilard MgO 26,9

Ha 130,7 CaCOs 92,9 NaCl 72,1

N2 191,6 CaO 39,8 Sn (fehér) 51,6

0, 205,1 Cu 33,2 Sn(szirke) 44,1

figelen: EleMEKE SEM Zerus ..

Reakci6entropia [AS° = S(termékek)- Yreaktansok)
2Na(s) + Glg) — 2NacCl(s)
AS = 272 - (ZB1 +223) = - 181 JK

Negativ!? Pedig tudjuk, a reakcié nagyonis "spohtéob-
banasszérhevességgel megy végbe. A megoldas:

Példa:

A kérnyezetentrdpiavaltozasét is figyelembe kell venni!

020000 D container. Least likely is the highly
290 Te5200%, ordered stacking of molecules that
@@@ gme’@% gg we find in @ solid.

Entropy
of
surroundings

(2)

FIGURE 16.10 (a) In an exo-
thermic process, heat escapes into
the surroundings and increases
their entropy. (b) In an endother-
mic process, the entropy of the
surroundings decreases.

folytatas a kovetkéaldalon

(b)



entrépia (folyt.):tehat akérnyezetentropiavaltozasat vizsgaljuk.
A termodinamika itt nem részletezfietltalanos elmélete
szerint, ha a rendszer Q =AH hét adott le, akkor a
kérnyezet entropiaja

AS(ﬁrny = _AH/T
képlet szerint étt. (Kvalitativ értelmezés: magasabb
hémérséklet= erésebb Ibmozgas=>magasabb entrépia;

s az effektus kisebb, ha mér eleve magas a T.j&ste
valtozas tehat (rendszer és a kérnyezet egyiitt):

ASot = AS +Asﬁﬁrny

Tehét, a fenti NaGpéldankban

ASismy= — (-27413000) J / 298 K = 2772 JIK
2(AS) =-181 + 2772 =2591 J/K

igy mar, a teljesaltozas Bven pozitiv ....

Masik példaNHsNO; oldddasa vizben:

AHoig = 26.4 kd/mol . Endoterm, az oldédas mégis spontan!?
Magyarazat: oldédaskor az entrépia né!

Szilard anyag olvadashét kell befektetni (kdrnyezet
hil), de ezt kompenz4lja a rendszer entrépia-novededé
Figure 14.11. The melting of a
solid is accompanied by an
enthalpy increase and an entropy
increase, so both AH and AS are
positive quantities.

Highly ordered Disorderd liquiq -
solid — low probability higher probability
Low energy Higher energy

Fentieken nyugszik a

1. f 6tétel: 2010/28
lzolalt rendszerben csak olyan véltozas lehetsédes,

Imelynek soran az entrépia 6|
{Az izolalt rendszer itt a vizsgalt rendszer éHmiezet eqgyutt
vagyis elvben az egész univerzum. Az univerzumdpedya
allanddéan s ...a "hohalél" elmélete ...
A szabadentalpia
Praktikusdsszevonasként bevezetjik a szabadentalpiat:

G=H-T$
G mar formailag a rendszemefinialhato, valtozasa negativ

kell legyen. Spontan valtozas:

Képzidési szabadentalpidfiblazatokban, Id. alabb.
Tulajdonképp nem fliggetlen adatok, fenti H és Scidiedl
adodnak.

Egyensulyban a szabadenergianak MINIMUMA van.

Figure 14.13. The variation in
the free energy of a homogeneous
chemical system as the reaction
proceeds from pure reactants on
the left to pure products on the
right. The minimum on the curve
marks the position of equilibrium.
If the system has a composition
corresponding to  point a, the re-
action is spontaneous in the
forward direction. If the composi-
tion corresponds to point b, the
reaction is spontaneous in the
reverse direction.

Goroducts

AG® =Gproqucts ~Creactants

Greactants

Free energy, G —

f
|
[ |
| |
| |
| |
| |
] |
a b Products

Reactants

Equilibrium mixture of
reactants and products

"Rudolf Clausius:iémet tudds, a termodinamika "atyja" 1850-186@ikiénomenologikus elméletben, mint S = Q/T (Q htksét kdzott kicseréltdmennyiség)

vezette be ébz0r az entrépia fogalmat.

Néhany anyag standard (p=1 atm ) kégitlési szabadentalpidja (25C)
AGy (kJ/mol) Substance

AG; (KJ/mol) Substance AG{ (KJ/mol)

Substance AGy¢ (kJ/mol) Substance
Al(s) o HCN(g) +124.7
AICl,(s) —629 CH,(g) —50.6
AL,O4(s) —1577 C,H,(8) +209
Al(SO,)s(s) —3100 C,H,(8) +68.2
As(s) o C,He(8) —33
AsH,(g) +68.9 C5Hg(g) —23
As,O4(s) —1153 C,H,0(2) —17.0
As,05(s) —782 CeHe(D) +124.3
Ba(s) o CH,;OH(l) —166
BaCOj;(s) —1139 C,H;OH(l) —175
BaCl,(s) —810.8 HCHO,(g) 335
BaO(s) —525.1 (formic acid)
BaSO,(s) —1353 HC,H,;0,(l) —392
e ; fli:e:;)add) 102.5
z;;i‘i;) __;z 1 1 (formal%lge)hyde)
Ca(s) o CH,CHO(g) —129
(acetaldehyde)
CaCOs(s) —1129 (CH,),CO() —155.4
CaCly(s) —748.1 (acetone)
CaO(s) —604.2 C¢HsCO,H(s) —245.3
Ca(OH),(s) —896.6 (benzoic acid)
Cay(POy)2(s) —3852 CO(NH,),(s) —197.3
CaSOy,(s) — 1320 (urea)
CaS0,-2H,0O(s) — 1555 Cl,(8) 0
CaSO,-1H,O(s) — 1435 HCI(g) —95.4
CaSO,-2H,0(s) —1796 HCl(aq) —131.2
C(s, graphite) (o] Cr(s) (o]
C(s, diamond) +29 Cr,0O5(s) — 1059
CCl, () —65.3 K,Cr,05(s) —1864
CO(®) —137 Cu(s) [0}
COL(g) —395 CuCly(s) —131
COy(aq) —386.02 CuO(s) —127
H,COs5(aq) —623.16 Cu,S(s) —86.2
CS,(I) +65.3 CuS(s) —53.6
CS,(2) +67.2 CuSO,(s) —661.8

CuSO, - 5H,0(s)

—1879.7 N,Os(8) +115
Fa(g) o HNO,() —79.9
HF(g) —273 Ox(8) 0
HL(3) 0 Ou(8) +163
H,O(l) —237 P(s, white) o
H,O(g) —228 P,O50(5) —2698
H,O,() —120.3 H,PO,(s) —1119
L(s) o K(s) [
1(8) +19.3 KCI(s) —409.1
HI(g) +1.30  Si(s) 0
Fe(s) 0 SiH,(g) +52.3
Fe,O4(s) —741.0 SiO,(s, alpha) —856
Fe,O,(s) —1015.4 Nag(s) [
Pb(s) o NaF(s) —545
PbO(s, yellow) —187.9 NaCl(s) —384
PbO,(s) —219 NaBr(s) —349
Pb(OH),(s) —420.9 Nal(s) —286
PbSO,(s) —811.3 NaHCOs(s) —852
Li(s) 5} Na,CO,(s) —1048
LiCl(s) —384.4 Na,O,(s) —447.7
Mg(s) 0 NaOH(s) —379.5
MgCly(s) —592.5 Na,SO,(s) —1270.2
MgCl,-2H,O(s) —1118 S(s, rhombic) 0
Mg(OH),(s) —833.9 SOL(g) —300
Mn(s) o SO4(g) —370
MnSO,(s) —956 H,SO() —689.9
KMnO,(s) —737.6 Sn(s, white) o
N,(8) o SnCl (1) —440.2
NH,(g) —17 SnO,(s) —519.6
N,H, () +149.4 Zn(s) o
NH,CI(s) —202.9 ZnO(s) —318.3
NO(g) +86.8 ZnSO,(s) —874.5
NOL(g) +51.9

N,O(g) +104

N,O4(8) +97.9




[11.3. Egyensulyok

111.3.1. Kémiai egyensuly, egyensulyi alland6
Torténetileg; empirikugdrvény, Guldberg és Waage,
1867:tbmeghatés torvénye.

Legyen egy altalanos reakcio:

NRA+nB+... o nQ +nR +
Az egyensulykoncentraciokra:
[QI"[R]™ ....../ [A]™[b]™ ... = const=K

Egyensulyi allandotehat:

a termékek megfelélhatvanyon vett koncentracidinak
szorzata, osztva a reaktansok megéelel

A hatvanyok: a sztéchiometriai egyitthatok..

Az egyensuly elméleti értelmezése
Kinetikai alapon: sebességek kiegyéiditek ...

Elvibb: termodinamikaalapon, G-Bl levezethet
(G valtozéasa altalaban: I. diagram fentebb , 2008/3

InK = -AG%(RT) K dimenzi6 nélkilli!

[A levezetés vazlata (NEM kovetelmény):
Levezethdi, hogy idedlis gazra, G igy fugg a nyomastol:
G(p) = G(p) + RT In(p/py) T=const
Referenciaallapot: %= 1 atm, T = 2%C
Aanyagratehat A,) = G+ RTIn(p/p°)
Legyen egy egyszémgazreakcio:
A+2B o AB,
Adott 6sszetételnél (ezt a parcialis nyomasok kihéri
egyensuly alakul ki:
Ga + 2G = G

Ha egyenstlyban a parcialis nyomésgk stb., :
G+ RTIn(p/p®) + 2{Gg° + RT In(ms/p°)} =
= Gag2’ + RT In(pre2/p”)
Jeldljuk a reakciora jellendzvaltozast:

Gag2” - (G°+2G°) = AG°
Tehat:
InK = -AGY(RT)" ill. K = exp(AGY(RT) levezetés véjje
Egy szdmpélda 2 NQ o N,O,
adatok a 28. o. tablazatbdl. (Eredm.; K=10.8)

Egyensuly gazokban

Fent K dimenzié nélkiili, mert plp hasznaltunk, ez a
leghelyesebb. De gyakorta hasznaljak magukat a
parcidlis nyomasokat, ekkor:

Kp = ()" (PR (P9)"™ ... 7 (p)™ (Ps)" ()™ ...

A dimenzi6 igy [nyoma$], aholAn a mélszam-
véltozas.
Masrészt, a koncentraciokkal kifejezetttK
hasznaljak (sajnos):

pV=mRT, akonc. [Al= AV,
Pa = [ART; K, =.....
Az atszamitas tehaKp = K(RT) 2"

Az egyenslly eltolasa, a Le Chatelier-elv

Ha egy egyensulyban lévendszer allapotat kifis
hatds megzavarja, a rendszer e kényszerre reagalva
valtozast csokkenteni igyekszik.

A gyakorlatban is igen fontos kérdés ....

Az egyensulyi 6sszetétel befolyasolasa:

- anyagmennyiség ("témeghatéas torv.")

Hax(g) + b(g) =2 HI(g); pl.: aj6éd a draga
komponens, erre nézve szeretnénk novelairaelési
hanyadot(révidebb névhozan): H,-t noveljik , az
egyensuly jobbra tolodik el (g itt k6zombos! -
mert nincs moélszamvaltozas ).

2010/29
Ha moélszamvaltozas van, a kiilsyomassais jelentisen
lehet befolyasolni az egyensulyi 6sszetételt (magarsze
allando!). Pl.: ammonia-szintézis ... ...
3H, + N, « 2NH;

Kp = (p2)° (Pn2) ! (Pria)’

Ha a kil$ nyomast néveljik, az egyensuly a mdélszam
csokkenésének iranyaba tolodik-ekbbb amménia.

A hémérsékletszerepe: a fentiekban feltettiik, hogy T allandé,
ekkor K az adott reakciéra jelleizllandé érték.

Természetes azonban, hogy az egyensulyt befolgéaolj
hémérséklet, ilyenkor K magealtozik: ha T 6, az egyensuly
azendotermranyba tolddik el (Le Chatelier-elv).

Megj.: katalizator K-t (0sszetételt) nemcsak a sebességet
befolyasolja.

[11.3.2. Egyensuly vizes elektrolitoldatokban

Alapok, a pH
Sav-bazis reakciok. It legalkalmasabtBransted-Lowry
elmélet, protonatviteli reakciok ("protolizis").

Koncentracio helyett praktikus: pH (pOH)

Definicio: pH = -log[H]..

Megj.: itt és az éladason is, altaldban egysizem H -t irok a
vizben valéjadban ésen hidratalt protonra; ismeretes, hogy a
realitast jobban leirja ad@" jelolés pxonium-ion) —de ez
sem pontos, hiszen t6bb molekula kapcsolodik 6sze
hidakkal. (Az angolszasz irodalom gyakigmronium
elnevezést hasznal a®f-ra.)

[Megjegyzések a témakorhoz, IUPAC-elnevezés@hium-ionok:

Olyan kationok, melyekben egy egymagvu "hidridydride) egy "hidron"
(hydron-nal kapcsolodott. A hidroa H'-ion neve; altalanosabb, mint a
proton, mert barmelyik izotopot jelentheti. A "mag'a nitrogén-, kalkogén-
és halogéncsalad valamelyik tagja lehet. Az oniomgyijténév, mely
szubsztitualt szarmazékokra is vonatkozik.

Az oxénium-ion a HO" és szubsztitualt szarmazékait (RF) jelenti, tehat
az énium-ionok egy csoportja.

Tovabbi példak:

NH;*, ammonium; BS™ szulfénium; HCI™ klorénium, P(CH),H," .dimetil-
foszfénium-ion, stb.]

A viz disszociaciéja (autoionizacio, autoprotolizis)

H,O + HO « H;O'+ OH

A viz-ionszorzat:

K, = [HsO'J[OH] 25C-on 1x10*

Evidens: pH+pOH =14

A disszociaci6 energiabefektetést igényel, endofetyamat.
Tehat K, a Bmérséklettel 6, pl.:testlbm.: K, = 2.4x10*

Gyenge elektrolitok

Savra, alt.: HA + kD = K
Bazisra, alt.. B+ D = Ko
(Id. Szamolasi gyakorlat)
Figyelem, konjugalt parra:  Pl. (Nka bazis, NH a sav)
NHz;+ HO =NH,"+ OH K, =
NH;" + HO =NH+ HO" K, =

KaKp =K,

Tipikus szamolasi feladaGyenge sav pH-ja:

HA + H,0 « A + HO"
Az egyensulyi koncentraciok:
[H30'] = [A] = x; [HA] = co-X.
Ka = X/(coX) = Xco
X=..
A kozelits képlettsl megbecsiilhetjiik x-et (x €§K,)Y?), s ha ez
nem elég kicsi ghoz képest, csak akkor sziikséges a masodfoki
egyenlet megoldoképletével, pontosan szamolni.




Egyensuly vizes elektrolitoldatokban, folyt.

béazisra hasonléan:

B+H0 ~ BH +OH

[BH]=[OH] =; [B] = cory
Kb = Y/(Coy) = Y/Co
y=..

Fentiek megfogalmazhatokdisszociaciofokal:

Pl. savra, ha a bemért savtortrésze disszocial:

[HsO"I=[A ] = aco; [HA] =(1-a)co

K = coo®/(1-0)
a=..

Néhany gyenge sav disszociacids allandoja, ill. pK
értéke http://www.cem.msu.edu/~reusch/VirtualText/acidityn

Common Name Formula
perchloric acid HCIO4
hydrogen chloride HCI
nitric acid HNO3
hydroniumion  HsO"
chloric acid HCIOs
iodic acid HIO3
hydrogen fluoride HF
nitrous acid HNO-
cyanic acid HOCN

hypochlorous acid HOCI
hypobromous acidHOBr
hydrocyanic acid HCN
hypoiodous acid HOI

Tobbérték savak, pl.:
H,SO, « HSO, + H'
HSO, ~ SO% +H'

Brutt6 reakciora: B8O, « SO + 2H'

lonization Constants of Inorgankolyprotic Acids

Acidity Constant

ca. 10°
ca. 10’
ca. 200
55

10

0.18

6.6 * 10™
5.0*10™
3.54 *10™
2.95* 108
2.3%10°
5.8*10™%°
10-10

K, = 2x10.
K, = 2x10%

pKa
ca.-10
ca. -7
ca. -2
-1.74
-1.0
0.75
3.2
3.3
3.45
7.53
8.65
9.25
10
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Tanulsagos: a bazisémsége jellemezh&tigy is, hogy a B
bazishoz konjugélt BHsav pniumsav) allandojat adjak meg
common method for evaluating the strength of basesiieport the acidities
of the conjugate acids of the bases (these corguatls are often "onium"
cations). The resulting pi§ are proportional to the base strength of theebas
Vegyik észre: a kétféle tablazatbeli adatot (balbloszlop
alja, ill. az alabbi tabl.) 6sszeszorozva, pl. amdniara,

KKy =5.6x10" x 1.8x107° = 1.x10"= a viz-ionszorzat

lonization Constants of B-HOnium Acids

Common Name Formula Acidity Constant pKa
. H.SO, Ky=2.4%10° -6.62
sulfuric acid HSO, ™t Ky = 1.0 * 102 1.99
chromic acid H,Cro, Ky =3.55 -0.55
HCrO,* K,=3.36*107 | 6.47
. H.SO; Ky=171*10° | 1.77
sulfurous acid HSO, ! K, =598 *10° 729
HsPO, Ky=7.1%10° 2.15
phosphoric acid | H,PO,* K,=6.2*10° 7.21
HPO,? Ks=4.6*10" | 12.34
phosphorous HsPO3 Ky =1.6*107 1.8
acid H,PO,* K,=6.3*10" 6.2
H4P,0; Ky=3*107 1.52
pyrophosphoric | HsP,07* Kr=4.4%10° 2.36
acid H,P,0;? Ks=25*10" 6.60
HP,0;> K,=56*10" | 9.25
. H.COs K.=4.35%10" | 6.36
carbonic acid HCO5* K, = 4.69 * 10" | 10.33
hydrogen H.S Ky=9*10° 6.97
sulfide Hs? K, =ca.10™®® ca.15
HsBOs Ki=7.2%10"° | 9.14
boric acid H,BO;™ Ko=1.8*10" | 12.7
HBO;? Ks=16*10" | 13.8
Bazisok
Base Conjugate | Equilibrium Kp
Acid Reaction
Ammonia NH4" NH; + H,0 « 1.8 x10°°
(NHs) NH,4" + OH
Pyridine CsHsNH" CsHsN + H0 o 1.7 x10°°
(C5H5N) CsHsNH™ + OH"
Hydroxylamine | HsNOX" | H.NOH + H.0 « | 1.1x10®
(H:NOH) HsNOH® + OH"
Methylamine | NHsCHs | NH.CH; + H.O | 4.4 x10*
(NHzCH3) - NH3CHs" +OH"

Common Name | Formula Acidity pKa
Constant
carboxylic acids R-COH ca. 10° ca. -6
alcohols R-CH,-OH ca. 10° ca. -2
aniline CsHsNH; 25*10° 4.6
pyridine CsHsN 6.3*10° 5.2
hydroxyl amine HONH, 1.3*10° 5.9
ammonia NHs 5.62* 10" 9.25
ethyl amine C,HsNH, 2.0*10" 10.7
piperidine (CH2)sNH 10 11.0
Hidrolizis: pl. narium-acetat (NaAc) vizben.

Egyszetien az AC mint bazis egyensulyat kell tekinteni, s
ennek K-je a KK = K,-bél ismert

Ac + H,O = HAc + OH

Co-X X X

Ku/Ka = Ky = X/(CoX)

Pufferoldatok. Gyenge sav + ennekésrbazissal képzett
séja, ill. gyenge bazis + @& savval alkotott séja.
Szerepik:_stabil pHPI. bioldgiaban fontos szerep ...

Pufferkapacitas: mennyi és sav (ill. bazis) okoz 1 pH
véltozast....

Szamolasok elve. Alapueszamitas: NaAc + HAc
Az egyensuly tulajdonképp csak az ecetsav dissziogéa
melyet persze visszaszorit a bevitt s6 "(Ac

HAc = H + Ac
Gav(-X) X Cs6 (+X)

[H] = x = Ka Ca/ Gso
A titralasoknal figyelembe kell venni, ha gyenge eletrolit van
jelen! A titralas folyaman ébb puffervan jelen, majd az
ekvivalenciapontban tisztan sé. Utobiliiroliziséldl szamol-
haté az ekvivalencipont pH-ja!

-14 -14
.12 ~12
-18 -18
-8 H -8
H
BH— BEE
. | - el
=3 -2
et

B 5 18 15 28 25 38
volume (cm3)

Strong base added to

B 5 1@ 15 Z8_2z5 38

volume (cm3)
Strong base added to

strong acid weak acid
14 -14
12 Ty ———
8 -8
pH .8 rH -G
. " |
a -2

A 5 18 15 28 25 38
wolume ¢ cm3)
Strong acid added
to weak base

A 5 18 15 28 25 38
volume (o)
Strong acid added
to strong hase



Heterogén egyensulyok

Ha az egyensulyban egynél tébb fazis van jelen:
heterogén egyensiityf beszélink.
(Fazis Id. 2009/22.)

Legyegyszdibb esetek:

Fazisegyensuly: #0(I) - H,O(g) K1
Oldédas: i(s) -~ Ix(aq) K
Ilyenkor a tiszta folyadék, ill. szilard fazis 'kon

centracioja’ (precizebbeaktivitasg konstants, s azt
1-nek vessziik. Igy az egyensdulyi allandé:

K; =p(H0) O a viz tenzidja az adotbmeérsékleten;

K, =c(l) O ajod koncentracidja a telitett oldatban.

Osszetettebb esetekben is az eqy fazisban
komponensekkel jellemeziiedz egyensuly.

Folyadék-gaz egyensuly:
2H0(l) « 2Hy(9) + 02(9)
Kp = p(H)’p(0,)
Szilard-ga egyensuly:
CaCQ(s) ~ CaO(s) + CQlg) K=p(CQ)
NH4CI(s) - NHs(g) + HCI(g) K = p(NH) p(HCI)
Szilard-folyadék(oldat) egyens.:
Az oldhatésagiszorzat

Ha az oldott anyag 8., 6sszetétdl s§
C - kation, A - anion, akkor

L = [CTTA]™,
pl. [AGI[CI], [FEOHT®; [AgT(CrO,*]

Rosszul old6dé sék oldhatésagi szorzatai

Solubility Products of Slightly Soluble Salts
Compound Ksp Compound Ksp Compound Ksp

AgBr 5.35 10-* BaF2 1.84 107  Kclo4 1.05 107
Ag2C0O3 8.45 10-¥ BaSO4 1.08 10  Mgco3 6.8210°
AgCl 1.76 10 caCO3 496 10°  MgF2 7.4210™
Ag2Cro4 112 10  caF2 1.46 10 MgNH4PO4 2. 107
AgCN 597 10" CaS04 7.10 10°  Mg(OH)2 5.61 10"
Agl 1.18 10%®  cds 1.40 10  MnS 4.6510™
Ag3PO4 8.88 107 cCa(OH)2  4.68 10° NiS 1.07 10
Ag2S04 1.20 10°  CuC204 443 10°  PbCI2 1.7810°
Ag2S 6.69 10° cus 1.27 10  pbs 9.0510%
AJCNS 1.03 10"  Fe(OH)3 2.79 10%  Pbso4 1.8210°
Al(OH)3 2. 10°% Hg2Br2 6.42 102  sns 3.2510%
BaCO3 258 10°  Hg2CI2 6.24 10 zn(OH)2 413107
BaCrO4 1.17 10  Hgs 155 10  znS 2.9310%
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Egyensuly koordinaciés komplexekbenA ligandum(ok)
leszakadasa is egyensulyra vezet, melyet a digsz0si
allandoval, ill. sokszostabilitasiallandévalirunk le (ezek

egymas reciprokai).

Ha csak egyigandum van:
K = [ML)/(IM][L]); A kdvetkez ¢ tablazatbamogK:

M + Lo ML

Ba |Ca |[Co(ll) |Cu |Fe(ll) |Fe(lll) |Mg |Mn |Ni Sr |Zn
Acelic 15 39/0.53 | 2.24 0.5} 0.74 | 0.431.03
acid
Ciic 153 |35 |44 |61 |32 | 1185 2 3.21*’5 43 28 45
acid
|EDTA [7.78|10.70(16.21 | 18.8 | 14.3 | 25.7 |8.69|13.56|18.56(8.63|16.5
|Glycine |0.77]1.43 |5.23 | 8.22| 43 | 100 | 3482 |6.1 [0.915.16
;iicd“c 0.55(1.07 |1.89 | 3.02 6.4 | 0.£3.19 2.21 | 0.701.86
Maleic
acd | |226/2.43 3.90 168[ 20| 11 2D
Salicylic 6.72 |10.606.55 |16.35 | 47| 2.7 | 6.9t 6.85
acid
Tobbligandum esetén: M + nk. ML,
Pl. Cu-ammonia komplex:
small amount an eXCESS
of ammonia of ammoniza
_— —_—
réz-szulfat + ammonia + ammonia felesleg

Ci¥*(aq) + ANH(aq) - {Cu(NHz)} %"
K = [{Cu(NHa)} “V/([CEIINH4]*

Egyszeti szamolasi példak:
Ezlst-kromabldhatésagavizben, mol/L-ben:
AgoCrO4(s) « 2Ag’(aq) + CrO,“(aq)
L = [Ag''[CrO."]
[CrO] = x, [Ag+2] = 2x,
1.12 10™ = (2x)°x = 4x°
x=0.6510"

Kozos-ion-effektus:
Adjunk a fenti telitett oldathoz 1 L-re szamitva O.
mol Ag-nitratot. (Utébbi j6l old6dik.) Ekkor:

[CrO*]1=y, [Ag]=0.1+2y,
mivel y (és 2y is) sokkal kisebb 0.1-nél:
1.12 10™ = (0.1+2y)%y =(0.1)%y

y= 1.1210™".

Latjuk: a k6z0s ion jelenlétében az oldédas sok
nagysagrenddel visszaszorult

H,0

K=1.21d®

2+

HyNgs 1 =NHz
J TR g

HNT 4 TSNH,
e

Val6jaban ez egtbbblépcss egyensuly

ion Kn mol*dm®  log K,
[Cu(NH3)(H,0)s]** Ki  1.78x10° 425
[CU(NH3)2(H0)]* K. 4.07x10°  3.61
[Cu(NHg)s(H20)s]*  Ks  9.55x10°  2.98
[CU(NH3)a(H0)1*  Ke  1.74x10° 224

Ellendrizziik, hogy KK,KzK4 =K
Megj.: A fentiek a koordindlt vizet is feltiintettéez nem koteldg a
szamolast nem befolyasolja.

Gyakorlatban fontos kérdés, fentiek kombinacioja:

Oldhat6sag komplexképzelenlétében:

pl. mekkora az AgCl oldhatésaga 1.0 M Nban (T=25C)?

Egyidejileg két egyensuly :

AgCI(s) ~ Ag'(aq) + CI(aq)
L = [Ag'][CIT] = 1.7x10™
Ag’(aq) + 2NH(aq) ~ Ag(NHs),"(aq)
K = [Ag(NH3), V([AgI[NH4]?) = 1.7x10 .
A két egyenletet egyesitve:
LK = [Ag(NH3),"J[CI V[NH4* .
Legyen [Ag(NH),"] = [CIT] = x; [NH3] = 1.0 - 2x;
... 0.049 M.

X =



